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摘要 
本計畫以含浸化學濕式法將二氧化鈦奈米粉體
與氧化鋅連接在一起以製得 ZnO/ TiO2複合型光觸
媒。製備過程，溶液濃度、酸鹼度、與熱處理溫度對
製得粉體物理性質之影響及藉由 x-光繞射儀和 BET
比表面積儀等作其特性分析。光催化效能測試方面，
製得之光觸媒分散於固定濃度之亞甲基藍水溶液中
並以 365nm之紫外光或螢光燈照射，藉由量測溶液中
亞甲基藍濃度隨光照射時間之變化來瞭解其光催化
效能。添加金屬氧化物後，在高熱處理溫度的行為表
現，比起在低溫時有更良好的效率，且在可見光下也
有不錯的分解效能。 
 
關鍵詞：二氧化鈦、氧化鋅、光觸媒、含浸法、反應
速率常數。 
 
Abstract 
 A coupled photocatalyst, ZnO/ TiO2, was prepared 
by impregnating Ti-1125 in an aqueous solution of zinc 
nitrate and citric acid, followed by calcination at 
different temperatures.  Effects of solution 
concentration, pH, and calcination temperatures on the 
physical properties of the obtained particles were 
investigated using XRD and BET specific surface 
measurement. The photocatalytic abilities of the 
particles were studied by examining the ability to 
photodecompose methylene blue. The results showed 
that ZnO/ TiO2 calcined at 700 oC possessed a high 
ability to decompose methylene blue under irradiation of 
visible light. 
 
Keywords: titanium dioxide, zinc oxide, photocatalysts, 
impregnation, reaction rate constant. 
1.前言 
二氧化鈦在近幾年中的研究相當廣泛，由於優越
的光催化能力和極佳的化學穩定性使其在光觸媒領
域之應用受到高度的矚目。二氧化鈦相較於其他半導
體是屬於寬能隙(3.0-3.2eV)的半導體材料，因此需較
高激發能量來使其產生具有高氧化與還原能力之電
子-電洞對來發揮其光催化能力。以銳鈦礦晶相之二
氧化鈦而言，其金屬氧化物半導體能隙為 3.2 eV，因
此要引發光催化反應的光源波長須在 388 nm以下，
如此二氧化鈦在使用上便有了諸多限制，如必須在有
紫外光照射的環境下二氧化鈦才得以發揮光觸媒功
效。近來有許多學者便開始研究將氧化鈦合成為可見
光型光觸媒，經由添加金屬氧化物以達到縮小能隙的
目的，促使氧化鈦的吸收波長紅移至可見光的範圍，
如 ZnO、Fe2O3、SiO2、WO3等都有許多的研究[1]。另
外，添加過渡金屬離子如 Fe3+、Mo6+、La3+對於光觸
媒的光催化活性也有不錯的成效。而添加非金屬離子
則是有日益增加的趨勢，像是 N、S、C 等對於光的
吸收都有紅移的現象[2-5]。 
光觸媒之所以能分解有機物質，是由於接受外界
光子能量的激發後由價帶跳脫出一個電子移轉至傳
導帶，形成電子-電洞對便能發生氧化還原反應，通
常電子電洞的分離時間僅有幾個飛秒(femtosecond)，
而光觸媒的活性也取決於電子-電洞對的分離時間，
如能延長分離時間便能有效的提升光觸媒活性。近來
有許多研究加入 Fe、Co、Cu、V[6，7]  對於光觸媒
活性有不錯的效果，另外在 1984 年 Serpone 提出
Interparticle electron transfer (IPET)理論，在結合型半
導體(coupled semiconductor)中，外界光源只需激發能
隙較小的半導體使其電子與電洞分離，藉由電位差電
子將傳遞至傳導帶電位較高且能隙較大的半導體
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上，如此將可使電子電洞有效的分離。而添加的半導
體如 CdS、ZnO、CdSe[8，9]，對於電子電洞的分離
均有不錯的成效。 
2.實驗方法 
2.1 粉體之製備與特性分析 
本研究是將市售之二氧化鈦粉體(Ti-1125，含銳鈦
礦與金紅石二種混合晶相)以含浸法來製備 ZnO/TiO2
結合型光觸媒。實驗中，首先配置 4升 0.05M的硝酸
鋅水溶液並加入與金屬離子相等莫耳數的檸檬酸
(99% purity, Showa)當作金屬螯合劑，二者均勻攪拌
24 小時備用。接著將此溶液分別稀釋成 0.025M、
0.01M、0.001M、0.0001M 四種不同濃度再以氨水
(28%,Tedia)調整 pH至 5、7、或 9並在室溫下均勻攪
拌 3小時以備得所需之含浸液。含浸過程中，每次將
10克之 Ti-1125加入含浸液中以超音波震盪 5分鐘後
繼續攪拌 3小時，使二氧化鈦粉體表面可以充份的被
含有鋅離子的水溶液濕潤，再以超音波震盪 1小時使
溶液中的二氧化鈦粒子聚集，方便後續離心分離的作
業，最後以 90 ℃乾燥。乾燥所得之粉體分別以 500、
600、700、或 800 ℃做熱處理。 
熱處理後的粉體以 x-光繞射儀分析其結晶相態與
結晶度，再以比表面積分析儀利用氮氣的吸附和脫附
測定樣品的比表面積。另外在紫外光-可見光光譜儀
上裝置積分球並在波長範圍為 200-800nm 之間對粉
體作量測，可得知所製備的樣品對於不同波長的光線
其吸收程度的高低以驗證是否為一可見光型光觸媒。 
2.2 光催化反應 
本實驗所製得之光觸媒其光催化能力之測試是
藉由亞甲基藍的光降解實驗來測定。測試過程中，將
一波長為 365nm 的紫外燈管(8w,Upland,UVLMS-38)
或螢光燈管(PL-S 13w,Philips)置於一裝有 10 μM、
250 毫升亞甲基藍水溶液的 Pyrex 平底燒杯上，量取
0.05克觸媒粉體投入其中並以磁石攪拌，在未打開燈
源前在一完全阻隔外界光源的黑箱中先行攪拌 10 分
鐘，使其達到吸附平衡後再打開紫外光燈，便開始進
行光催化反應，每十分鐘取樣一次並利用紫外光-可
見光光譜儀來量測亞甲基藍特性峰(UV-Vis spectrum 
band at 664 nm)強度之變化，藉以瞭解亞甲基藍光降
解反應之轉化率與反應時間之關係。 
3. 結果與討論 
3.1 二氧化鈦特性分析 
二氧化鈦存有三種不同的相態結構，分別是銳
鈦礦、金紅石、板鈦礦，而其中以銳鈦礦和金紅石最
為常見。一般咸信二氧化鈦在光催化活性上的表現銳
鈦礦優於金紅石結構。對於純銳鈦礦而言，當所處溫
度達到 500 ℃後會逐漸相轉變為金紅石。圖 1 顯示
Ti-1125 為一銳鈦礦和金紅石混晶狀態的二氧化鈦粉
體，當熱處理 800 ℃以上時，其銳鈦礦相態完全轉變
為金紅石。圖 2為 Ti-1125含浸於 pH = 5之 0.001M
硝酸鋅水溶液並經熱處理後所得粉體之 XRD 圖。
Ti-1125 經含浸處理後其銳鈦礦相轉變溫度明顯下
降，700 ℃時銳鈦礦已完全轉為金紅石相態。Ti-1125
 
Table 1 Ti-1125經不同處理程序後之比表面積與粒徑大小 
Specimensa BET surface area (m2/g) Average size of crystallite(nm) 
Ti-1125 49 18 (Ab) 
Ti-1125-500 47 19 (A) 
Ti-1125-600 43 20 (A) 
Ti-1125-700 32 36 (Rc) 
ZnO-5-0.001-Dry 55 20 (A) 
ZnO-5-0.001-500 45 21 (A) 
ZnO-5-0.001-600 41 21 (A) 
ZnO-5-0.001-700 20 36 (R) 
ZnO-7-0.0001-Dry 50 19 (A) 
ZnO-7-0.0001-500 43 21 (A) 
ZnO-7-0.0001-600 35 21 (A) 
ZnO-7-0.0001-700 12 34 (R) 
aZnO-X-Y-Z  ZnO:Ti-1125添加氧化鋅 X:pH  Y:濃度 Z:熱處理溫度 
bAnatase  
cRutile 
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經其他濃度與酸鹼度之硝酸鋅水溶液含浸後所得粉
體之相態轉變與此樣品(ZnO-5-0.001)之變化相似。 
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圖 1. Ti-1125在各溫度之 XRD圖 
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圖 2. ZnO-5-0.001在各溫度下之 XRD圖 
 
從表 1 中可知不論是否經含浸處理，粉體中之
銳鈦礦晶粒尺寸會隨著熱處理溫度的提升而有增大
的趨勢，且粉體之比表面積也隨著溫度的上升而迅速
的下降，如 Ti-1125未經任何處置時其比表面積為 49 
m2/g ，但經 700 oC 熱處理後其比表面積降為 32 
m2/g。另一方面，從表 1略可看出金紅石相態之生成
是直接由扭曲銳鈦礦結構而成，所以金紅石相態之晶
粒尺寸皆大於銳鈦礦晶粒尺寸。 
3.2 光催化效率之比較 
圖 3為Ti-1125經不同處理狀態下所得粉體對亞甲
基 藍 光 降 解 所 對 應 之 反 應 速 率 常 數 值 (km, 
m3/(kg⋅min))。此 km是以所使用觸媒之重量為計算基
準。反應速率常數之計算是假設亞甲基藍光降解反應
之顯現反應級數(apparent reaction order)為 1。圖中
Zn-5-0.001 和 Zn-7-0.0001 分別代表 Ti-1125 含浸於
pH=5/0.001M 和 pH=7/0.0001M 之硝酸鋅水溶液後所
得之粉體。含浸後之粉體不論熱裡溫度為何其 km 值
皆小於未含浸之 Ti-1125；此變化似乎顯示在 Ti-1125
表面附著 ZnO 不但無助於提升粉體之光催化能力且
導致其光催化能力下降。另外，提升熱處理溫度導致
km值下降。過去之相關研究顯示 TiO2光觸媒的粒徑
越小其光催化能力越佳。量子尺寸效應（Quantum size 
effect）[10]中亦指出當晶粒尺寸奈米化後，半導體型
光觸媒因能隙的寬度變大，使得激發分離的電子和電
洞再結合的機率減小，如此光催化活性自然也跟著提
升。 
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圖 3. Ti-1125經不同處理程序後對亞甲基藍UV光降解
反應之 km變化 
 
上述對於光觸媒催化活性的實驗結果與理論分
析，是以相同單位質量下的觸媒粉體的觀點來進行光
催化反應能力之比較。觸媒催化能力可能受到下列因
素之影響：相態、結晶度、晶粒大小、比表面積…等
等。在低熱處理溫度時若分子結構完整、晶粒尺寸小
且比表面積較大，則銳鈦礦結構之二氧化鈦通常有著
不錯的光催化能力，但隨著熱處理溫度的提高，相態
的轉移、比表面積的下降，致使其光催化能力也就跟
著衰退。但我們認為光觸媒在各個不同熱處理溫度下
的比表面積並不盡相同，如果以相同質量的觸媒粉體
做為光催化效率的依據，則無法真正瞭解光觸媒相
態、結晶度（或晶粒大小）對光催化能力之影響。若
以觸媒表面積為基準來估算反應速率常數則應可獲
得此方面相關之訊息。圖 4為以觸媒表面積為基準所
估算出以不同製備狀態下所得粉體對亞甲基藍光降
解反應的反應速率常數值(kBET)。Ti-1125之 kBET值隨
著熱處理溫度之提升而變小，但經含浸處理之粉體其
kBET 值則隨著粉體處理溫度之提升而有增加之趨
勢。當粉體熱處理溫度達 700 ℃時，經含浸處理之
Ti-1125 所對應之 kBET值甚且大於未經含浸處理之粉
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體。經含浸處理之粉體在 700 ℃時所有銳鈦礦結構之
TiO2已完全相轉變為金紅石（如圖 2 所示）。此結果
顯示當所製備之 ZnO/TiO2複合型光觸媒中 TiO2若全
為金紅石結構時，ZnO 確有大幅提升 TiO2光催化能
力之效果，但低於 700 ℃時粉體中之 TiO2同時存在
二種不同分子排列方式，此時 ZnO 雖仍具提升粉體
光催化能力之效果但影響程度有限。 
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圖 4. Ti-1125經不同處理程序後對亞甲基藍UV光降解
反應之 kBET 變化 
3.3 可見光光催化反應 
本研究製得之粉體在經UV-Vis吸收光譜儀檢測
後發現 Ti-1125 在添加了氧化鋅後，粉體對於光的吸
收有紅移(Red shift)的現象產生(參閱圖 5)。此觀察結
果顯示 ZnO/TiO2 複合型光觸媒對可見光之吸收效率
優於 TiO2。圖 6為利用螢光燈激發光觸媒來對亞甲基
藍進行分解反應之實驗結果。Zn-N-0.0001-700 在亞
甲基藍的光降解實驗中，比起 Ti-1125-700 和使用光
波長為 365nm作為光源來進行實驗，在轉化率上都更
勝一籌，顯示並非需要能量較高的紫外光，才足以讓
光觸媒進行氧化還原反應，這對於應用在民生上是一
個正面的訊息。再者 Zn-N-0.0001在 700℃時的相態，
皆以轉變為金紅石單獨存在的狀態，更證明金紅石仍
是具有光催化的能力。 
4. 結論 
此研究中，我們將 Ti-1125 在與 ZnO 結合後，
發現在高熱處理溫度時雖然其相態皆為金紅石，但在
光催化速率常數上仍有不錯的表現，且在可見光下對
於亞甲基藍的分解效率不受其相態的影響，並具有相
當程度的光催化能力。ZnO/TiO2在經高熱處理溫度後
比起在較低溫時有更好的催化能力，這對於光觸媒不
管應用在何種環境下，都是一個良好的表現，必然能
使光觸媒在工業或民生使用上，所受到的限制將會大
大的降低。 
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圖 5. ZnO-5-0.001-700，ZnO-N-0.0001-700和 Ti-1125
的 UV-Vis吸收圖譜 
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